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VERWENDUNG VON POLYMER I SATEN ZUR STARKEMODIFIZIERUNG 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polymerisaten zur 
^5 Starkemodif izierung, wobei die Polymerisate in Form deren Poly- 
merpulver oder als wassrige Polymerdispersion eingesetzt wer- 
den. 

Zur Herstellung von biologisch abbaubaren Formkorpern wird hau- 
10 fig Starke eingesetzt. Starke, insbesondere destrukturierte 

Starke, ist im getrockneten Zustand aber meist hart und sprode 
und bei hoheren Temperaturen nicht verf ormbar . Durch Wasserzu- 
gabe losen sich teilweise die inneren Bindungen und die Masse 
wird weicher und f ormbar. Diese Verf ormbarkeit kann durch Zuga- 
15 be von thermoplastischen Polymeren erhoht werden, um eine 

extrudierbare oder spritzguilf ahige Masse zu erhalten. Haufig 
wird die Starke mit Restf euchtigkeit in einem eigenen Schritt 
vorbehandelt (destrukturiert ) und pelletiert. Diese Pellets 
werden dann zusammen mit Polymergranulaten thermomechanisch in 
20 die gewiinschte Form gebracht. 

Aus der EP-A 327505 ist bekannt, granular, destrukturierte 
Starke und granulare, wasserunlosliche Thermoplasten zu mi- 
schen, und aus der Schmelze dieser Mischung zu Formkorpern zu 
25 verarbeiten. 

In der WO-A 99/29733 wird ein Prozess beschrieben, bei dem Kar- 
tof f elschalen und -reste zusammen mit bioabbaubaren Polymeren 
und Weichmachern durch thermomechanische Behandlung zu Korpern 
30 mit guter mechanischer Festigkeit und biologischen Abbaubarkeit 
geformt werden. 

Die EP-A 611804 betrifft extrudierbare Starkezusammensetzungen 
aus thermoplastischem Polyvinylalkohol, thermoplastisch modifi- 
35 zierter Starke, insbesondere hydroxypropylierter Starke und 
Weichmacher . 
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In der EP-A 522358 werden thermoplastisch verarbeitbare Massen 
aus Starke und extrem hochmolekularen Acrylatpolymere beschrie- 
ben, die gut entf ormbare, feste Formkorper ergeben. 

5 Die EP-A 122 907 5 beschreibt ein thermoplastisches Polymer kompo- 
sit auf Basis nativer Starke, einem synthetischen Polymer, ei- 
nem Vertraglichkeitsvermittler , einem Destrukturierungsmittel 
und einem Schichtsilikat . 

10 Es bestand die Aufgabe thermoplastisch modifizierte Starkezu- 

sammensetzungen zur Verfugung zu stellen, welche neben sehr gu- 
ter Verarbeitbarkeit , auch zu Formkorpern fiihren, welche sich 
durch erhohte Festigkeit, insbesondere im nassen Zustand, aus- 
zeichnen . 

15 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Polymerisaten, 
in Form deren Polymerpulver Oder als wassrige Polymerdispersi- 
on, zur Starkemodif izierung, dadurch gekennzeichnet , dass mit 
Schutzkolloid und/oder Emulgator stabilisierte Polymerisate 

20 aus einer oder mehreren Comonomereinheiten aus der Gruppe um- 

fassend Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcar- 
bonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen, Acrylsaureester oder Methac- 
rylsaureester von verzweigten oder unverzweigten Alkoholen mit 
1 bis 15 C-Atomen, Diene, Olefine, Vinylaromaten und Vinylhalo- 

25 genide eingesetzt werden, welche gegebenenf alls noch 0.1 bis 

20.0 Gew.-% funktionelle Comonomer-Einheiten aus der Gruppe urn- 
fassend Carboxyl-, Hydroxyl-, Epoxy- und NH-funktionelle, e- 
thylenisch ungesattigte Comonomere, enthalten, wobei sich die 
Angaben in Gew.-% auf das Gesamtgewicht des Polymerisats bezie- 

30 hen. 

Geeignete Vinylester sind Vinylester von unverzweigten oder 
verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen. Bevorzugte Vi- 
nylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat , Vinyl- 
35 2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Methylvinylacetat , Vinylpivalat 
und Vinylester von cc-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 15 
C-Atomen, beispielsweise VeoVa9 R oder VeoVal0 R (Handelsnamen 
der Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 
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Geeignete Monomere aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure 
oder Methacrylsaure sind Ester von unverzweigten oder verzweig- 
ten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Methacrylsau- 
5 reester oder Acrylsaureester sind Methylacrylat , Methylmeth- 

acrylat, Ethylacrylat , Ethylmethacrylat , Propylacrylat , Propyl- 
methacrylat , n-But ylacrylat , n-Butylmethacrylat , t-Butylacry- 
lat, t-Butylmethacrylat , 2-Ethylhexylacrylat , Norbornylacrylat . 
Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat , n- 
10 Butylacrylat , 2-Ethylhexylacrylat und Norbornylacrylat. 

Geeignete Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. Beispiele fur 
copolymerisierbare Olefine sind Ethen und Propen. Als Vinylaro- 
maten konnen Styrol und Vinyltoluol copolymerisiert werden. Aus 
15 der Gruppe der Vinylhalogenide wird ublicherweise Vinylchlorid 
eingesetzt . 

In einer bevorzugten Ausf lihrungsf orm enthalt das Polymerisat 
noch 0.1 bis 2 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Poly- 
20 merisats, ein oder mehrere Comonomereinheiten aus der Gruppe 

umfassend carboxylf unktionelle r hydroxyf unktionelle, epoxyfunk- 
tionelle und NH-f unktionelle Comonomere . 

Geeignete carboxylf unktionelle Comonomere sind ethylenisch un- 
25 gesattigte Mono- und Dicarbonscturen mit 2 bis 10 C-Atomen, vor- 
zugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 
Fumarsaure und Maleinsaure. Die Carboxylf unktion kann auch 
durch Copolymerisation von Maleinsaureanhydrid in das Copolymer 
eingefuhrt werden. Geeignete hydroxyf unktionelle Comonomere 
30 sind Hydroxyalkylacrylate und Hydroxyalkylmethacrylate mit Ci- 
bis C 8 -Alkylrest , vorzugsweise Hydroxyethylacrylat und -meth- 
acrylat, Hydroxypropylacrylat und -methacrylat , Hydroxybutylac- 
rylat und -methacrylat. Geeignete epoxyf unktionelle Comonomere 
sind Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat . Geeignete NH- 
35 funktionelle Comonomere sind Acrylamid, Methacrylamid, N- 

Alkylol-funktionelle Comonomere mit Ci- bis C 4 -Alkylol-Rest , be- 
vorzugt N-Methylol-Rest , wie N-Methylolacrylamid (NMA) , N- 
Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat , Ci- bis C 4 - 
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Alkylether von N-Methylolacrylamid, N-MethylolmethacryTamid und 
N-Methylolallylcarbamat , beispielsweise deren Isobutoxyether, 
sowie Ci- bis Cj-Alkylester des N-Methylolacrylamids , des N- 
Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats . 

5 

Besonders bevorzugt werden N-Methylol-f unktionelle Comonomer- 
einheiten, am meisten bevorzugt werden N-Methylolacrylamid, N- 
Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Ci- bis C 4 - 
Alkylether von N-Methylolacrylamid wie der Isobutoxyether, Der 
10 Anteil an f unktionellen Einheiten betragt bevorzugt 0.1 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers. 

Bevorzugt sind die nachfolgend genannten Polymere, welche gege- 
benenfalls noch die eben genannten, funktionelle Gruppen ent- 
15 haltenden Einheiten, in den eben beschriebenen Mengen aufwei- 
sen: 

Vinylacetat- Polymer isat e; 

Vinylester-Ethylen-Copolymere, wie Vinylacetat-Ethylen- 
Copolymere; 

20 Vinylester-Ethylen-Vinylchlorid-Copolymere, wobei als Vinyles- 
ter bevorzugt Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und/oder ein 
Oder mehrere copolymerisierbare Vinylester wie Vinyllaurat, Vi- 
nylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansaureester , Vinylester einer al- 
pha-verzweigten Carbonsaure mit 5 bis 15 C-Atomen, insbesondere 

25 Versaticsaurevinylester (VeoVa9 R , VeoVal0 R ) , enthalten sind; 

Vinylacetat-Copolymere mit einem oder mehreren copolymerisier- 
baren Vinylester wie Vinyllaurat, Vinylpivalat , Vinyl-2-ethyl- 
hexansaureester , Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure 
mit 5 bis 15 C-Atomen, insbesondere Versaticsaure-Vinylester 

30 (VeoVa9 R , VeoVal0 R ) , welche gegebenenf alls noch Ethylen enthal- 
ten; 

Vinylester-Acrylsaureester-Copolymerisate insbesondere mit Vi- 
nylacetat und Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat , welche 
gegebenenf alls noch Ethylen enthalten; 
35 Vinylester-Acrylsaureester-Copolymerisate mit Vinylacetat 

und/oder Vinyllaurat und/oder Versaticsaure-Vinylester und Ac- 
rylsaureester , insbesondere Butylacrylat oder 2-Ethylhexyl- 
acrylat, welche gegebenenf alls noch Ethylen enthalten; 
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(Meth) acrylsaureester- und Styrol-Polymerisate wie 
Copolymerisate mit n-Butylacrylat unci/oder 2-Ethylhexylacrylat; 
Copolymerisate von Methylmethacrylat mit Butylacrylat und/oder 
2-Ethylhexylacrylat , und/oder 1, 3-Butadien; 
5 Styrol-1, 3-Butadien-Copolymere und Styrol- (Meth) Acrylsaure- 
ester-Copolymere wie Styrol-Butylacrylat , Styrol-Methylmeth- 
acrylat-Butylacrylat oder Styrol-2-Ethylhexylacrylat , wobei als 
Butylacrylat n-, iso- und t-Butylacrylat eingesetzt werden 
kann. 

10 

Besonders bevorzugt werden Vinylester-Polymerisate, insbesonde- 
re Vinylacet at- Polymerisate, Vinylacet at-Ethylen-Copolymeri- 
sate, Vinylacetat-Ethylen-Vinylchlorid-Copolymerisate, Vinyles- 
ter-Acrylsaureester-Copolymerisate insbesondere mit Vinyl'acetat 
15 und Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat. Am meisten be- 
vorzugt werden N-Methylol-f unktionelle Vinylester-Polymerisate 
wie Vinylacetat-N-Methylolacrylamid-Copolymerisate und Vinyl- 
acetat-Ethylen-N-Methylolacrylamid-Copolymerisate . 

20 Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Co- 
monomere erfolgt dabei so, dass die Polymerisate eine Glasuber- 
gangstemperatur Tg von -30°C bis +120°C, vorzugsweise +10 °C bis 
+80°C aufweisen. Die Glasubergangstemperatur Tg der Polymerisa- 
te kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Calo- 

25 rimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels der 
Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox 
T. G. , Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg 
= Xi/Tgi + X2/Tg2 + . . . + x n /Tg n , wobei x n fur den Massebruch 
(Gew.-%/100) des Monomeren n steht, und Tg n die Glasubergangs- 

30 temperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n ist. Tg- 
Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edi- 
tion, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefuhrt. 

Die Herstellung der Polymerisate kann mittels bekannter radika- 
35 lisch initiierter Polymerisationsverf ahren erfolgen, beispiels- 
weise mittels wassriger Suspensionspolymerisation oder wassri- 
ger Emulsionspolymerisation. Bevorzugt ist die Emulsionspolyme- 
risation. Zur Trocknung der Losungen beziehungsweise Dispersio- 
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nen konnen alle gangigen Trocknungsverf ahren angewendet werden: 
Spruhtrocknung, Walzentrocknung, Gefriertrocknung, Bandtrock- 
nung, Koagulation mit anschlieftender Wirbelschichttrocknung . 
Bevorzugt zur Herstellung von in Wasser redispergierbaren Poly- 
5 merpulvern werden Spriihtrocknungs- und Walzentrocknungsverf ah- 
ren angewendet- Bei der Trocknung konnen gegebenenf alls noch 
Additive wie Flammschutzmittel, Weichmacher, Fiillstoffe, und 
Komplexbildner zugegeben werden. 

10 Emulgatorstabilisierte Polymerisate enthalten 1 bis 20 Gew.-% 
Emulgator, bezogen auf Polymerisat . Geeignete Emulgatoren sind 
sowohl anionische, kationische als auch nichtionische Emulgato- 
ren, beispielsweise anionische Tenside, wie Alkylsulfate mit 
einer Kettenlange von 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- oder Alkylary- 

15 lethersulf ate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und bis 
zu 40 Ethylen- oder Propylenoxideinheiten, Alkyl- oder Alkyla- 
rylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der 
Sulfobernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen oder Alkylpheno- 
len, oder nichtionische Tenside wie Alkylpolyglykolether oder 

20 Alkylarylpolyglykolether mit 8 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten. 

Bevorzugt werden mit Schutzkolloid stabilisierte Polymerisate. 
Geeignete Schut zkolloide sind Polyvinylalkohole, Polyvinylace- 
tale, Polyvinylpyrrolidone, Cellulosen und deren Derivate wie 

25 Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Derivate, 
Poly (meth) acrylsaure, Copolymerisate von (Meth) acrylaten mit 
carboxylf unktionellen Comonomereinheiten, Poly (meth) acrylamid, 
Polyvinylsulf onsauren und deren Copolymere, Melaminf ormaldehyd- 
sulfonate, Naphthalinf ormaldehydsulf onate, Styrolmaleinsaure- 

30 und Vinylethermaleinsaure-Copolymere, Starke, Dextrine. Der * 
Schutzkolloid-Anteil betragt im allgemeinen 1 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Polymerisats . 

Bevorzugt sind teilverseif te Polyvinylalkohole mit einem Hydro- 
35 lysegrad von 80 bis 95 Mol-% und einer Hopplerviskositat , in 4 
%-iger wassriger Losung von 1 bis 30 mPas (Methode nach Hoppler 
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bei 20°C, DIN 53015) . Bevorzugt sind auch teilverseif te, hydro- 
phob modif izierte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 
80 bis 95 Mol-% und einer Hopplerviskositat, in 4 %-iger wass- 
riger Losung von 1 bis 30 mPas, Beispiele hier.fur sind teilver- 
5 seifte Copolymerisate von Vinylacetat mit hydrophoben Comonome- 
ren wie Isopropenylacetat , Vinylpivalat , Vinylethylhexanoat , 
Vinylester von gesattigten alpha-verzweigten Monocarbonsauren 
mit 5 oder 9 bis 11 C-Atomen, Dialkylmaleinate und Dialkylfuma- 
rate wie Diisopropylmaleinat und Diisopropylf umarat , Vinylchlo- 
10 rid, Vinylalkylether wie Vinylbutylether , Olefine wie Ethen und 
Decen. Der Anteil der hydrophoben Einheiten betragt vorzugswei- 
se 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des teil- 
verseif ten Polyvinylalkohols . Es konnen auch Gemische der ge- 
nannten Polyvinylalkohole eingesetzt werden. 

15 

Weitere bevorzugte Polyvinylalkohole sind teilverseif te, hydro- 
phobierte Polyvinylalkohole, die durch polymeranaloge Umset- 
zung, beispielsweise Acetalisierung der Vinylalkoholeinheiten 
mit Ci- bis C 4 -Aldehyden wie Butyraldehyd erhalten werden. Der 

20 Anteil der hydrophoben Einheiten betragt vorzugsweise 0.1 bis 

10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des teilverseif ten Po- 
lyvinylacetats . Der Hydrolysegrad betragt von 80 bis 95 Mol-%, 
vorzugsweise 85 bis 94 Mol-%, die Hopplerviskositat (DIN 53015, 
Methode nach Hoppler, 4 %-ige wassrige Losung) von 1 bis 30 

25 mPas, vorzugsweise 2 bis 25 mPas. 

Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole mit einem Hydro- 
lysegrad von 85 bis 94 Mol-% und einer Hopplerviskositat, in 4 
%-iger wassriger LGsung von 3 bis 15 mPas (Methode nach H5ppler 
30 bei 20°C, DIN 53015 . Die genannten Schutzkolloide sind mittels 
dem Fachmann bekannter Verfahren zuganglich. 

Geeignete Starken sind dem Fachmann bekannt. Die Starke kann 
aus beliebigen Quellen stammen. Beispiele sind Kartof f elstarke, 
35 Maisstarke, Weizenstarke, Reisstarke, Tabioka-Star ke . Die Star- 
ke kann auch aus Abfallen, beispielsweise Kartof felresten oder 
Kartof felschalen, gewonnen werden oder deren Gemisch sein. Die 
Starke kann in nativer Form, als destrukturierte Starke, und 
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als chemisch modif izierte Starke, beispielsweise als hydroxyal 
kylierte Starke, eingesetzt werden. 

Die Polymerisate, in Form deren wassrigen Dispersion, deren Po 
5 lymerpulver , insbesondere deren in Wasser redispergierbaren 
Pulver werden dabei in einer Menge von 5 bis 60 Gew.-%, vor- 
zugsweise 5 bis 25 Gew.-% eingesetzt, jeweils Polymerisatge- 
wicht bezogen auf den Starkeanteil . Gegebenenf alls konnen die 
damit erhaltlichen Starkezusammensetzungen noch weitere Zusatz 

10 stoffe enthalten, wie zusatzliche Bindemittel, beispielsweise 
solche auf Basis von biologisch abbaubaren Polyestern, Fiill- 
stoffe, Fasern jeglicher Art, insbesonders Fasern aus natlirli- 
chen Rohstoffen wie Cellulose (Holzpartikel, Holzmehl, Holzfa- 
sern) , Stroh, Baumwolle, , sowie Pigmente, Gleitmittel und 

15 Weichmacher wie Glycerine, Sorbitole. 

Besonders vorteilhaft ist die Verwendung der Polymerisate in 
Starkezusammensetzungen, welche neben Starke und Polymerisat 
noch Celluloseanteile in Form von Holzpartikel, Holzfasern und 

20 Holzmehl enthalten. Ublicherweise betragen die Gew.-Anteile in 
dieser Mischung 20 bis 80 Gew.-% Celluloseanteil, 10 bis 50 
Gew.-% Starke und 5 bis 50 Gew.-% Polymerisat, wobei sich die 
Anteile jeweils auf 100 Gew.-% aufaddieren. Diese Zusamenset- 
zungen eignen sich zur Herstellung von Holzextrudaten, welche 

25 sich durch deren glatte Oberflache auszeichnen. 

Zur Herstellung der Starkezusammensetzungen werden der Starke- 
anteil und das Polymerisat, sowie gegebenenf alls weitere Zu- 
satzstoffe miteinander vermischt. Vorzugsweise wird der Starke 
30 anteil in Pulverform mit dem pulverf ormigen Polymerisat ver- 
mischt, und gegebenenf alls weitere Zusatzstoffe zugegeben. Die 
Starkezusammensetzungen konnen als Klebstoffe, vorzugsweise 
Hotmelts, eingesetzt werden oder zu Formkorpern weiterverarbei 
tet werden. 

35 

Vor der Weiterverarbeitung zu Formkorpern wird die Starkezusam 
mensetzung gegebenenf alls noch mit Wasser angeteigt. Vorzugs- 
weise bis zu einem Wasseranteil an der Gesamtmischung von 10 
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bis 40 Gew.-%. Bei der Verwendung von Polymerdispersionen kann 
dieser Wasseranteil auch uber die Polymerdispersion eingetragen 
werden. Die Weiterverarbeitung kann mit den fur die Verarbei- 
tung von Thermoplasten gebrauchlichen Werkzeugen mittels Extru- 
5 dieren, Blasextrudieren, Schaumextrudieren, Spritzgiefien, Ka- 
landrieren, Tiefziehen erfolgen. Vorzugsweise wird so vorgegan- 
gen, dass die Komponenten vorgemischt oder getrennt in das 
Werkzeug, beispielsweise einem Extruder, dosiert werden, und 
bei Temperaturen von 70°C bis 150°C, vorzugsweise 80°C bis 
10 120°C, verarbeitet werden. 

Auf diese Weise werden verrottbare und nicht verrottbare Form- 
korper, beispielsweise Blumentopfe und Verpackungsmaterialien 
wie Verpackungsf iillkorper (Schaumextrudate) oder Folien, zu- 
15 ganglich. Unter verrottbar ist dabei zu verstehen, dass die An- 
forderung der Norm EN 13432 erfullt wird. 

Mit der erf indungsgemafien Verwendung werden Formteile zugang- 
lich, die eine gute mechanische Festigkeit, reduzierte Wasser- 

20 empf indlichkeit, geringere Wasserquellung aufweisen und ver- 
rottbar sind. Insbesondere beim Einsatz von Polymerisaten in 
Form deren Redispersionspulver konnen bei der Pelletierung ein 
hoherer Durchsatz, stabilere und besser gebundene Pellets er- 
halten werden. Die thermoplastische Weiterverarbeitung der Pel- 

25 lets wird gefordert. Die Wasserquellung ist geringer, die Fes- 
tigkeit und Elastizitat ist hoher und bei der Weiterverarbei- 
tung (Extrusion oder SpritzguB) kann der Zusatz weitere thermo- 
plastischer Polymere reduziert werden oder ganz unterbleiben . 

30 Oberraschend ist, dass insbesondere die vernetzbare N-Methylol- 
Funktionen enthaltenden Polymerisate die thermoplastische Ver- 
arbeitung der Starke nicht behindern, sondern sogar stabilisie- 
ren. Als Polymerpulver liegen diese als gut rieself ahiges und 
dosierbares Pulver vor, das sich besser und schneller im ther- 

35 momechanischen Prozefc einarbeiten und verteilen laBt als ubli- 
cherweise eingesetzte Polymerzusatze wie Polylactate oder Bio- 
polyester. 
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Beispiele : 

Es wurden folgende Materialien eingesetzt: 

5 Starkepulver aus Kartof f elresten mit einer Restfeuchte von < 10 
Gew. -% . 

Redispersionspulver auf Basis eines Vinylacetat-N-Methylol- 
acrylamid-Copolymerisats stabilisiert mit einem teilverseif ten 
Polyvinylalkohol . 

10 

Herstellung der Probekorper: 

Das Starkepulver wurde, gegebenenf alls nach Trockenmischung mit 
dem Redispersionspulver, mit 30 Gew.-% Wasser angeteigt und 

15 nochmals in einer Retschrnuhle RM100 10 min lang homogenisiert . 
Die erhaltene Paste wurde auf tef lonisiertem Gewebe eingerahmt 
von einem 2 mm dicken Rahmen ausgebreitet und dann mit der vor- 
handenen Restfeuchte in einer Presse fur 3 min bei 120 bar 
Druck und 120°C Plattentemperatur thermomechanisch verpresst. 

20 Zur Beseitigung des entstehenden Dampfdrucks wurden dabei 3 
Luf tungsschritte in 40 sec Abstand durchgef iihrt . Nach 5 min 
Wasserkuhlung wurde die Presse geoffnet, aus den erhaltenen 
Platten wurden Probekorper geschnitten und bei Raumtemperatur 
bis zur Gewichtskonstanz (< 1 Gew.-% Restfeuchte) liegengelas- 

25 sen, 

Mit diesen Probekorpern wurden das Quellverhalten und Auslosung 
bei Wasserlagerung und die Zugf estigkeiten untersucht. 

30 Bestimmung der Wasserquellung 

Zur Priifung der Wasserquellung wurden Probekorper mit einer 
Flache von 2x2 cm 2 , und einer Dicke von 1.6 bis 1 . 7 mm ver- 
wendet und bei 21°C in Wasser zunachst 24 h gelagert. Nach Ab- 
35 trocknung der Proben mit einem Tuch wurde die Gewichts- und Di- 
ckenzunahme sofort (24 h nass) und nach 24 h-Luf tlagerung (24 h 
trocken) gemessen. Dann wurden die Proben wieder in Wasser fur 
weitere 7 Tage eingelegt und nach Abtrocknung Gewichts- und Di- 
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ckenzunahme bestimmt (7 d nass) . Nach 1 Woche Trockenlagerung 
wurde erneut die verbleibende Gewichts- und Dickenveranderung 
gemessen (7 d trocken) . 

5 In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse, als Mittelwerte von 5 

Einzelmessungen, zusammengef asst . Untersucht wurden Probekorper 
aus reiner Starke und mit verschiedenen Zusatzmengen von Re- 
dispersionspulver 

10 

Tabelle 1: 



Wasserquellung von Pressplatten aus Starke mit verschiedener 
Zusatzmenge an Polymerisat 



Zusatz 
[Gew%] 


% Gew: 
24 h 
nass 


.chts ancle 
24 h 
trocken 


rung 
7 d 
nass 


7 d 

trocken 


% Dicke 
24 h 
nass 


nanderunc 
24 h 
trocken 


7 d 
nass 


7 d 

trocken 


0 
6 

10 
15 


39.3 


22. 9 


Zerf all 




17.7 


5.5 


Zerfall 




41.7 


-17.8 


45.7 


-46.8 


20.8 


-4.9 


14.8 


-73.0 


40. 1 


-17.3 


44.8 


-34.6 


17.6 


-7 


7 


-69.4 


34 . 5 


-17. 9 


39.7 


-38.7 


8.4 


-7.9 


8.6 


-68.3 



Der Zusatz von Polymerisat zeigt eine signifikante Verbesserung 
der Wasserf estigkeit der Probekorper. Insbesondere wird ein 

15 Zerfall bei langerer Wasserlagerung schon bei geringen Zugabe- 
mengen von 6 Gew.-% Polymerisat verhindert. Die Kur zzeitquel- 
lung (nach 24 h) wird bei Zugaben von 15 Gew.-% Polymerisat 
drastisch verringert. Die negativen Werte nach der Trocknung 
weisen auf einen gewissen wasserloslichen Anteil in der Starke 

20 hin, der auch durch die Zugabe von Polymerpulver nicht wasser- 
bestandig eingebunden werden kann. 

Zugf estigkeit en 
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Fur die Zugf estigkeitspruf ung wurden Probestreif en 10 mm breit, 
12 mm lang, und 1.6 bis 1.75 mm dick verwendet und mit einer 
Einspannlange von 80 mm und Abzugsgeschwindigkeit von 5.0 
mm/min bei Normklima (50 % Luftfeuchte, 23 °C) Zugversuche bis 
5 zum Bruch durchgef uhrt . 

In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse (Mittelwerte von 6 Einzel- 
messungen) zusammengefasst. Untersucht wurde Starke ohne Zusatz 
und mit verschiedenen Zusatzmengen von Redispersionspulver : 

10 

Tabelle 2: 

Zugf estigkeiten von Pressplatten der Starke-Redispersion- 
Mischungen ( zweikomponentig) 

15 



RD-Pulver 


E-Modul 


Reissspannung 


Dehnung 


Bruchspannung 


Bruchweg 


Gew.-% 


N/mm 2 


N/mm 2 


% 


N/mm 2 


mm 


0 


3400 


5.09 


0.195 


3.74 


0. 178 


6 


3820 


5.63 


0.162 


4.22 


0. 147 


10 


3220 


7.02 


0.373 


5.11 


0.369 


15 


3540 


7.97 


0.300 


6.83 


0.315 



Wahrend ,sich das Elastizitatsmodul kaum andert, erhoht sich 
20 die maximale Reissspannung deutlich mit steigender Zugabe von 

Redispersionspulver. Das Material bleibt hart und zeigt geringe 
Dehnung bei maximaler Zugkraft. 

Die Priifungen zeigen auf, dass die Festigkeit von Starkeform- 
korpern mit Zugaben von bis zu 15 % deutlich verbessert werden 
25 kann . 

Pelletierversuche : 

Fur den Einsatz des Materials als formgebende Masse in Extrusi- 
30 on und SpritzguB wurden Pelletierversuche durchgef iihrt . 



WO 2004/085533 



PCT/EP2004/002534 



13 

Die Homogenisierung und Pelletisierung zum Granulat wurde in 
einem Doppelschneckenextruder 20 D durchgef iihrt , bei Temperatu- 
ren von 80°C bis 110°C. Es wurden Pellets erhalten, die mit 
Zusatz von Polymerisat fester und staubfreier waren. 
5 Von diesen Pellets wurde die Wasserquellung untersucht und eine 
deutliche Reduzierung der Wasserquellung, sowie eine Verbesse- 
rung der Festigkeit nach der Wasserlagerung f estgestellt . 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 3 zusam- 
10 mengefasst: 

Tabelle 3: Wasserquellung der Pellets aus Starke-Redispersion- 
Mischung 

15 



Nr. 


Zusammen- 
setzung 


Rest- 
H 2 0 [%] 


H 2 0-Auf- 
nahme [%] 


Berne rkung 


1 


Starke 


5.6 


177 


Pellets haben Form beibe- 
halten, sind doppelt so 
grofl gequollen, von 3.89 
mm auf 5.04 mm, Wasser 
gelb, Pellets weich, 
streichfahig 












2 


Starke + 

15% RD-Pulver 


5.8 


132 


Pellets haben die Form 
beibehalten, Pellets urn 
0.5 -f aches grolier gequol- 
len, Wasser gelb, Pellets 
etwas harter 













20 Versuche mit dreikomponentigen Materialmischungen aus Starke, 
Redispersionspulver und thermoplastischem Polyester: 
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Zu den bereits oben beschriebenen Materalien Starke und Re- 
dispersionspulver wurde folgender thermoplastischer Kunststoff 
eingearbeitet , urn eine thermoplastisch gut verarbeitbare Mi- 
schung zu erhalten: 

5 

Linearer Polycaprolacton-Polyester mit durchschnittlichem Mo- 
lekulargewicht von 50000, Schmelztemperatur von 60 °C, und einem 
Schmelzfluft (bei 80°C / 44 psi) von 1.9 g / 10 min. 

10 Eine Mischung aus (75-x) Gew.-% Starke, 25 Gew.-% Polyester und 
x Gew.-% Redispersionspulver wurde auf einem Mischwalzwerk bei 
130 °C Walzentemperatur fiir 30 min (bzw. bei Anwesenheit des Re- 
dispersionspulvers fur 5 min) plastif iziert und homogenisiert 
und ein Walzfell mit einer Dicke von 1 mm hergestellt. 

15 

Bei der Verarbeitung konnte uberraschenderweise die Walzzeit 
durch die Zugabe vom Redispersionspulver signifikant von 30 min 
auf 5 min reduziert werden. 

20 Dieses Walzfell wurde geschichtet und in einer Presse fiir 3 min 
bei 120 bar Druck und 130 °C Plattentemperatur thermomechanisch 
zu einer Materialplatte mit einer Dicke von 1.7 mm verpresst. 
Daraus wurden Prufstreifen 20.0 mm breit, 200 mm lang geschnit- 
ten und Zugpriifungen mit einer Einspannlange 100 mm und Abzugs- 

25 geschwindigkeit 5.0 mm/min bei Normklima (50 % Luf tf euchtig- 
keit, 23°C) durchgef uhrt . 

Die Ergebnisse sind als Mittelwerte aus 6 Einzelmessungen in 
der Tabelle 4 zusammengestellt : 

30 

Sowohl die Reisskraft wie auch die Dehnung nehmen mit Erhohung 
der RD-Pulvermenge erheblich zu. Das RD-Pulver verbessert neben 
der thermoplastischen Verarbeitbarkeit auch die erhaltenen Ma- 
teraleigenschaf ten deutlich. Die Formteile werden fester, elas- 
35 tischer und bruchsicherer . 

Tabelle 4 : 
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Zugfestigkeiten von Pressplatten aus dreikomponentigen Mischun- 
gen von Starke (75-x %) , Polyester (25 %) unci RD-Pulver (x %) 



RD-Pulver 


E-Modul 


Reisskraft 


Dehnung 


Spannung 
beim 
Bruch 


Bruchweg 


x % 


N/mm 2 


N/mm 2 


% 


N/mm 2 


mm 














0 


21700 


41.7 


0.318 


41.2 


0. 615 


4.5 


21400 


72.7 


0.571 


70.4 


1.050 


7.5 


23100 


117 


1.270 


115 


2.280 


11.25 


23000 


102 


1.190' 


102 


2.210 


37.5 


22600 


129 


1.300 


129 


2.560 



5 

Versuch mit dreikomponentigen Materialmischungen aus Starke, 
Redispersionspulver und partikularem Holzmehl 

10 Zu 20 Gew.-Teilen Maisstarke wurden 10 Gew.-Teile des Redisper- 
sionspulvers und 60 Gew.-Teile partikulares Holz, wie es beim 
Holzverarbeiten durch Sagen und Frasen mit einer Restf euchtig- 
keit von ca. 10 % anfallt, mit 2 Gew.-Teilen linearem PE-Wachs 
als Gleitmittel gemischt und in einem Extruder bei Temperaturen 

15 urn 150°C und Druck um 200 bar zu Pellets (3 mm) gef ormt . 

Die Pellets wurden in einem konischen Doppelschneckenextruder 
bei 150 °C und einem Druck um 200 bar zu einem Formteil extru- 
diert . 

Das erhaltene Formteil zeigte eine gleichmafiige glatte Oberfla- 
20 che, die ahnlich einem Holzwerkstuck gut verarbeitbar ist. Das 
Werkstuck ist sehr stabil und weist eine Biegef estigkeit ( nach 
ISO 868) von 31 : . 5 N/mm 2 und ein Biege-E-Modul von 3650 N/mm 2 
auf. Bei Wasserlagerung nimmt es nach 1 Stunde 11.6 % an Ge- 
wicht zu. 
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Paten tanspriiche : 

1. Verwendung von Polymerisaten, in Form deren Polymerpulver 
oder als wassrige Polymerdispersion, zur Starkemodif izie- 

5 rung, dadurch gekennzeichnet , dass mit Schutzkolloid 

und/oder Emulgator stabilisierte Polymerisate aus einer 
Oder mehreren Comonomereinheiten aus der Gruppe umfassend 
Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbon- 
sauren mit 1 bis 18 C-Atomen, Acrylsaureester oder Methac- 

10 rylsaureester von verzweigten oder unverzweigten Alkoholen 

mit 1 bis 15 C-Atomen, Diene, Olefine, Vinylaromaten und 
Vinylhalogenide eingesetzt werden, welche gegebenenf alls 
noch 0.1 bis 20.0 Gew.-% funktionelle Comonomer-Einheiten 
aus der Gruppe umfassend Carboxyl-, Hydroxyl-, Epoxy- und 

15 NH-f unktionelle, ethylenisch ungesattigte Comonomere, ent- 

halten, wobei sich die Angaben in Gew.-% auf das Gesamtge- 
wicht des Polymerisats beziehen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
20 Polymerisate aus einer oder mehreren Comonomereinheiten 

aus der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweigten oder 
verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen verwendet 
werden . 

25 3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass 0.1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Polymerisats, ein oder mehrere Comonomereinheiten aus der 
Gruppe umfassend carboxylf unktionelle, hydroxy If unktionel- 
le, epoxy- und NH-f unktionelle Comonomere enthalten sind. 

30 

4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
N-Alkylol-funktionelle Comonomereinheiten mit Ci- bis C 4 - 
Alkylol-Rest enthalten sind. 

35 5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein oder mehrere Comonomereinheiten abgeleitet von N- 
Methylolacrylamid (NMA) , N-Methylolmethacrylamid, N-Methy- 
lolallylcarbamat, C x - bis C 4 -Alkylether von N-Methylol- 
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acrylamid, N-Methylolmethacrylamid und N-Methylolallyl- 
• carbamat, sowie Ci- bis C 4 -Alkylester des N-Methylolacryl- 
amids, des N-Methylolmethacrylamids und des N-Methylol- 
allylcarbamats, enthalten sind. 

5 

6. Verwendung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Polymerisate Vinylacetat-Polymerisate, Vinylace- 
tat-Ethylen-Copolymerisate, Vinylacetat-Ethylen-Vinylchlo- 
rid-Copolymerisate oder Vinylester-Acrylsaureester-Copoly- 

10 merisate verwendet werden. 

7. Verwendung nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsan- 
teile der Comonomere so erfolgt, dass die Polymerisate ei- 

15 ne Glastibergangstemperatur Tg von -30°C bis +120°C haben. 

8. Verwendung nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , 
dass der Schutzkolloid-Anteil 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht des Polymerisats , betragt . 

20 

9. Verwendung nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Schutzkolloid ein oder mehrere enthalten sind, 
aus der Gruppe umfassend Polyvinylalkohole, Polyvinylace- 
tale, Polyvinylpyrrolidone, Cellulosen, Cellulose-Deri- 

25 vate, Poly (meth) acrylsaure, Copolymerisate von (Meth) ~ 

acrylaten mit carboxylf unktionellen Comonomereinheiten, 
Poly (meth) acrylamid, Polyvinylsulf onsauren und deren Copo- 
lymere, Melaminf ormaldehydsulf onate, Naphthalinf ormalde- 
hydsulf onate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsau- 

30 re-Copolymere, Starke, Dextrine. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Schutzkolloid Polyvinylalkohole mit einem Hydrolyse- 
grad von 85 bis 94 Mol-% und einer Hopplerviskositat , in 4 

35 %-iger wassriger Losung von 3 bis 15 mPas (Methode nach 

Hoppler bei 20°C, DIN 53015 enthalten sind. 
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11. Verwendung nach Anspruch 1 bis 10 , dadurch gekennzeichnet 
dass die Starke in nativer Form, als destrukturierte- Star 
ke, oder als chemisch modif izierte Starke eingesetzt wird 

12. Verwendung nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Schut zkolloid-stabilisierten Polymerisate, in 
Form deren wassrigen Dispersion oder Polymerpulver in ei- 
ner Menge von 5 bis 60 Gew.-% verwendet werden. 

13. Verwendung nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet 
dass die Starkezusammensetzung als Klebstoffe verwendet 
wird. 

14. Verwendung nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet 
dass die Starkezusammensetzung zur Weiterverabeitung zu 
Formkorpern verwendet wird. 

15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Weiterverarbeitung mittels Extrudieren, Blasextrudie- 
ren, Schaumextrudieren, Spritzgiefien, Kalandrieren, Tief- 
ziehen erf olgt . 

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Starkezusammensetzung noch zusatzliches Bindemittel 
auf der Basis von bioiogisch abbaubarem Polyester enthalt 

17. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Starkezusammensetzung noch Celluloseanteile in Form 
von Holzpartikeln, Holzfasern und Holzmehl enthalt. 

18. Verwendung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Weiterverarbeitung zu verrottbaren Formkor- 
pern erf olgt. 

19. Verwendung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Weiterverarbeitung zu verrottbaren Folien 
erf olgt . 
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